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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing polyisobutenylphenols by alkylation of an aromatic hydroxy com- 
00 pound with substantially singly ethylenically unsaturated polyisobutylenes substantially homopolymers in the presence of a Lewis 
Acid alkylation catalyst. The method is characterised in that the pol5fisobutylene contains at least 35 mol- % of a double bond in 
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position p. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Eriindung betriilt ein Verfaliren zur Heistellung von Polyisobutenylphenolen durch Al- 
kylierung einer aromatischen Hydroxyverbindung mit im Wesentlichen einfach ethylenisch ungesattigten und im Wesentlichen ho- 
mopolymeren Polyisobutenen in Gegenwart eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysators, dadurch gekennzeichnet, dass die Polyi- 
sobutene zu wenigstens 35 Mol-% eine p-standige Doppelbindung aufweisen. 



6/29/2009, EAST Version: 2.3.0.3 



wo 02/26840 



1 



PCT/EPOl/11210 



Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylphenolen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyisobutenylphenolen durch Alkylierung einer aromatischen 
Hydroxyverbindung mit ini Wesentlichen' homopolymeren Polyisobute- 
nen in Gegenwart eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysators . 

10 

Es ist bekannt, aromatische Hydroxyverbindungen zur Herstellung 
von Polyalkenylphenolen mit Polyolefinen unter Verwendung saurer 
Katalysatoren zu alkylieren. Diese sogenannte Friedel-Crafts-Al- 
kylierung fuhrt in der Kegel nicht zu reinen Monoalkylierungspro- 

15 dukten, da die alkylierten Produkte reaktionsf ahiger sind als die 
unsubstituierten Ausgangsprodukte. Daher entsteht meist ein Ge- 
misch verschiedener Mono-, Di- und Polyalkylierungsprodukte. Zu- 
dem treten beim Einsatz hohermolekularer Alkylierungsmittel so- 
wohl am Polyolefin als auch am alkylierten Produkt haufig Frag- 

20 mentierungsreaktionen auf, so dass in der Kegel ein komplex zu- 

sammengesetztes Produktgemisch erhalten wird. 

■ I 
I J 

Fiir viele technische Anwendungen sind derartige Mischungen un- 
tauglich. Vielmehr sind Produkte definierter Zusammensetzung er- 
25 forderlich, haufig Monoalkylierungsprodukte, wobei auch die Posi- 
tion der Alkylierung relevant sein kann. 

Polyisobutenylphenol beispielsweise ist ein wichtiges Aus- 
gangsprodukt zur Herstellung von Kraftstof fdetergenzien und wird 
30 selbst als Kraftstof fadditiv eingesetzt. Dabei ist es von Vor- 
teil, wenn das Phenol im Wesentlichen monoalkyliert und/oder in 
der para-Position substituiert ist. 

Um den Anteil an Monoalkylierungsprodukten zu erhohen, schlagt 
35 der Stand der Technik vor, die Phenolkomponente in einem groBen 
Uberschuss einzusetzen. Nachteilig an dieser VerfahrensmaBnahme 
ist die erforderliche Abtrennung groBer Mengen nichtumgesetzter 
Phenole aus dem erhaltenen Produktgemisch. 

40 Die GB-A-1 159 368 offenbart die Alkylierung von Phenol mit mono- 
olefinischen polymeren Alkylierungsmitteln mit Molekulargewichten 
von 700 bis 300000 unter Verwendung von Bortrif luorid-Phenolat . 

45 
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Die US 4,238,628 offenbart ein Verfahren zur Alkylierung von Ben- 
zol, Phenol und Naphthol, mit Polyolefinen aus Monomeren mit min- 
destens drei Kohlenstof f atomen, bevorzugt Polybuten, in Gegenwart 
von Bortrifluorid als Katalysator. Vor der Alkylierungsreaktion 
5 muss das Olefin-Polymer mit Ethylen zur Reaktion gebracht werden, 
um eine weitgehende Ethylen-Terminierung zu erhalten. Die Aus- 
beute an Alkylphenol liegt nur bei 44 bis 64 %. 

Die US 4,429,099 offenbart die Alkylierung von Phenol oder sub- 

10 stituierten Phenolen mit Bis- (Polyisobuten) benzol oder Tris-( Po- 
ly isobuten) benzol mit Molekulargewichten von ca. 700 bis 50000 
bzw. ca. 1000 bis 75000. Als Katalysatoren sind AICI3, AlBra, BF3, 
BF30(C2H5)2f TiCl4, SnCl4, AIC2H5CI2, FeCla, SbCls und SbFs offen- 
bart. Die Polyisobutene sind vinyliden-terminiert . Es wird ein 

15 hoher Phenoliiberschuss eingesetzt, und es sind lange Reaktions- 
zeiten erf orderlich. 

Die WO-A-94/14739 lehrt ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
isobutenylhydroxyaroraaten. Bei dam Verfahren wird eine hydro- 

20 xyaromatische verbindung, z. B. Phenol, Katechol, Resorcinol, Hy- 
drochinon oder Pyrogallol, mit einem Polyisobuten mit einem zah- 
lengemittelten Molekulargewicht von 300 bis 5000 in Gegenwart ei- 
nes sauren Alkylierungskatalysators umgesetzt. Dabei ist es er- 
f orderlich, dass das Polyisobuten (PIB) mindestens 70 % Vinyli- 

25 den-Terminierung (a-Olefin) enthalt. Das VerhSltnis PIB: Phenol 
soli dabei in den Grenzen 1:1,2 bis 1:5 variieren. Bevorzugt sind 
jedoch Verhaltnisse von 1:2 bis 1:3, und in den offenbarten Bei- 
spielen wird Phenol einheitlich mit 100 % Uberschuss (1:2) einge- 
setzt. Es wird ohne einen Beleg durch ein Ausf iihrungsbeispiel be- 

30 hauptet, dass die erhaltenen Polyisobutenylphenole 70 bis 100 % 
para-Substitution aufweisen wiirden, wahrend Polyisobutenphenole 
aus konventionellem Polyisobuten mit geringem Anteil an a-Olefi- 
nen (low vinylidene polyisobutenes = 2 bis 6 % a-Olefinanteil im 
Sinne der WO 94/14739) nur 0 bis 40 % para-Substitution aufweisen 

35 wiirden. Dies steht im Widerspruch zu den experiment ellen Befunden 
gemaJ3 der EP-A-0 831 141. Beispiel 1 dieses Dokuments entspricht 
hinsichtlich Art und Menge der Einsatzstof fe (speziell des einge- 
setzten hochreaktiven Polyisobutens ) , des eingesetzten Katalysa- 
tors, Losungsmittels sowie der Reaktionszeit und -dauer dem Bei- 

40 spiel 1 der WO-A-94/14739. Dennoch wird nur ein Polyisobutenyl- 
phenol mit 67 % para-Substitution erhalten- Hier wird die gangige 
Lehre bestatigt, dass hochreaktives PIB zu hohem Nebenproduktan- 
teil fuhrt. 

45 
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In J. Polym. Sci. A, 31, S. 1938, (1993) wird die Verwendung von 
SnCl4 als Katalysator beschrieben. Auch dabei wird Phenol in gro- 
Jiem tiberschuss eingesetzt. 

5 Kennedy, Guhaniyogi und Percec (Polym. Bull. 8, 563 (1970)) leh- 

ren die Verwendung von BPs-Diethyletherat als Alkylierungskataly- 
sator, wobei das Verhaltnis PIB: Phenol 1:2,5 oder 1:1,7 (jeweils 
bezogen auf die Polyisobutenylendgruppen) betragt. 

10 Den bisher bekannten Verfahren zur Alkylierung hydroxyaromati- 

scher Verbindungen mit Polyolefinen ist gemeinsam, dass sie min- 
destens einen und in der Regel mehrere der folgenden Nachteile 
aufweisen: 

15 Es warden groBe Phenoliiberschiisse und/oder Katalysatoriaengen be- 
notigt , 

das eingesetzte Polyolefin muss einen hohen Anteil a-Olef in-Ter- 
minierung enthalten, 

20 

es finden Fragmentierungsreaktionen des Polyolefins oder des al- 
kylierten Produkts statt, 

es werden auch unerwiinschte Nebenprodukte erhalten, wie Polyalky- 
25 lierungsprodukte oder an unerwiinschter Position alkylierte Pro- 
dukte , 

die Reaktionszeiten sind lang. 

30 Keines der zuvor genannten Dokumente beschreibt die Verwendung 
von im Wesentlichen homopolymerem Polyisobuten mit hohem P- 
Olefinanteil. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgeibe zugrunde, ein ver- 
35 bessertes Verfahren zur Alkylierung von aromatischen Hydroxyver- 

bindungen zur Verfiigung zu stellen. Dabei sollen (soweit von 
Eduktseite moglich) vorzugsweise iiberwiegend Monoalkylierungspro- 
dukte resultieren, wobei auf einen groBen tiberschuss der Phenol- 
komponente verzichtet werden kann. Bevorzugt sollen bei der Alky- 

40 lierungsreaktion im Wesentlichen keine Fragmentierungsreaktionen 
des Polyalkens oder des alkylierten Produkts stattfinden. Soweit 
moglich, sollen vorzugsweise in para-Position zur OH-Funktion al- 
kylierte Produkte resultieren. insbesondere soli sich das Verfah- 
ren auch zur Alkylierung von Polyalkenen eignen, die einen groBe- 

45 ren Anteil an nicht a-standigen Doppelbindungen aufweisen. 
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iiberraschenderweise wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe durch 
ein Alkylierungsverf ahren gelost wird, bei dem die Reaktivitat 
durch geeignete MaBnahmen herabgesetzt wird- Dies kann auf der 
Seite des Polyisobutens erfolgen, indem man ein Polyisobuten mit 
5 mindestens 35 % P-Olefinanteil (und hochstens 65 % a-Olefinanteil) 
einsetzt. In einer bevorzugten Ausfuhrung wird zudem ein Lewis- 
saurer Alkylierungskatalysator in Kombination mit einem Ether als 
Cokatalysator eingesetzt. 

10 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von Polyisobutenylphenolen durch Alkylierung einer aro- 
matischen Hydroxyverbindung mit im Wesentlichen einfach ethyle- 
nisch ungesSttigten und im Wesentlichen homopolymeren Polyisobu- 
tenen in Gegenwart eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysators , 

15 das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Polyisobutene zu wenig- 
stens 35 Mol-% eine ^-standige Doppelbindung aufweisen. 

iiberraschenderweise wurde gefunden, dass sich Polyisobutene mit 
einem hohen Anteil an P-Olef in-Terminierung (z. B. mehr als 

20 35 Mol-% Oder mehr als 45 Mol-%), also geringem Anteil an a-Ole- 
f in-Terminierung (z. B. 65 % Oder weniger), allgemein mit guten 
Ergebnissen in Gegenwart eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysa- 
tors alkylieren lassen. Geeignete Lewis-saure Alkylierungskataly- 
satoren sind die im Folgenden genannten, in Kombination mit einem 

25 Cokatalysator oder ohne. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyisobutenylphenolen, wie zuvor beschrieben, wobei die Po- 
lyisobutene zu wenigstens 35 Mol-% eine nicht a-standige Doppel- 
30 bindung aufweisen. 

Bei diesem Verfahren ist die Ausbeute an gewunschtem monoalky- 
liertem Produkt hoch und Fragmentierungsreaktionen und/oder die 
Bildung mehrf ach alkylierter oder an unerwiinschter Position alky- 
35 lierter Produkte wird iiberwiegend vermieden. 

Unter einem im Wesentlichen homopolymeren Polyisobuten wird im 
Rahmen dieser Erfindung ein Polyisobuten verstanden, das zu mehr 
als 90 Gew.-% aus Isobuteneinheiten besteht. Geeignete Comonomere 

40 sind Ca-Ce-Alkene, bevorzugt n-Buten. Herstellung und Struktur der 
Oligo-/Polyisobutene sind dem Fachmann bekannt (2. B. Giinther, 
Maenz, Stadermann in Ang. Makrom. chem. 234 , 71 (1996)), Beson- 
ders bevorzugt sind Homopolyisobutene mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht im Bereich von etwa 300 bis 5000. Besonders be- 

45 vorzugte Molekulargewichtsbereiche sind 400 bis 3000 und insbe- 
sondere 500 bis 2500. Die Polydispersizitat PD der Polyolefine 
liegt bevorzugt in einem Bereich von 1,05 bis 3,0. Sie kann ge- 
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wunschtenfalls aber auch hoher liegen, wie z. B. grSBer als 5 
Oder sogar groiSer als 12 sein. 

Vorzugsweise werden Polyisobutene eingesetzt, welche gewiinschten- 
5 falls als Comonomer bis zu 10 % n-Buten eingebaut enthalten kon- 
nen. Derartige Polyisobutene werden z. B. aus butadienfreien 
C4-Schnitten hergestellt, welche in der Regel produktionsbedingt 
neben Isobuten auch n-Buten enthalten. Besonders bevorzugt sind 
Isobuten-Homopolymere . 

10 

Vorteilhaf terweise eignet sich das erf indungsgemaBe Verfahren zur 
Alkylierung von Polyisobutenen , die einen geringeren Anteil an a- 
standigen Doppelbindungen aufweisen. Somit ermoglicht das erfin- 
dungsgemSBe Verfahren auch den Einsatz groBtechnisch zugangiger 
15 Polyisobutengemische zur Alkylierung. Vorteilhaf terweise treten 
dabei die aus dem Stand der Technik bekannten Nachteile und dabei 
insbesondere Fragmentierungsreaktionen im Allgemeinen nicht auf . 

Das erf indungsgemaBe Verfahren eignet sich in vorteilhaf ter Weise 

20 zur Alkylierung von Polyisobutenen, die neben einem erf indungsge- 
maJ3 hohen Anteil an P-st^ndigen Doppelbindungen im Wesentlichen 
a-standige Doppelbindungen aufweisen. Dabei werden uberraschen- 
derweise bessere Ausbeuten an monoalkyliertem Produkt und/oder 
eine geringere Tendenz zur Blldung mehrf ach alkylierter Oder an 

25 unerwiinschter Position alkylierter Produkte beobachtet als beim 
Einsatz von Polyisobutenen, die wenigstens 70 % an a-standigen 
Doppelbindungen aufweisen. Dieser Effekt tritt Uberraschender- 
weise speziell beim Einsatz von Polyisobutenen mit P-standigen 
Doppelbindungen und weniger bei weiter innenliegenden Doppelbin- 

30 dungen (y-standig, etc.) auf. Bevorzugt werden zur Alkylierung Po- 
lyisobutene eingesetzt, die einen Anteil an a- und/oder P-standi- 
gen Doppelbindungen von mindestens 70 Mol-I, besonders bevorzugt 
mindestens 80 Mol-% und speziell mindestens 85 Mol-% aufweisen, 
d. h. die zu wenigstens 70 Mol-% mit Methylvinylidengruppen 

35 (-C(-CH3)=CH2) (= a-Olefin) und/oder Dimethylvinylgruppen 
(-CH=C(CH3)2) (= P-Olefin) terminiert sind. 

Bevorzugte Polyisobutene sind sogenannte "reaktive" Polyisobu- 
tene, die sich von den "niedrigreaktlven" Polyisobutenen durch 
40 den Gehalt an Doppelbindungen in der a- oder P-Position unter- 
scheiden. Ein besonders geeignetes reaktives Polyisobuten ist 
z. B. GlissopalCB) CE 5203 der BASF AG (42 % P-Olef inanteil, 58 % 
a-Olef inanteil, zahlenmittleres Molekulargewicht Mn = 1000). 

45 Unter Lewis-sauren Alkylierungskatalysatoren werden im Rahmen 
dieser Anmeldung sowohl einzelne Akzeptoratome als auch Akzep- 
toratom-Ligand-Komplexe, Molekiile, etc. verstanden, sofern diese 
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insgesamt (nach auBen) Lewis-saure (Elektronenakzeptor-)Eigen- 
schaften aufweisen. Bevorzugte Katalysatoren sind die Halogenide 
von Bor, Aluminium, Zinn Oder einem tibergangsmetall, wie vorzugs- 
weise Titan und Eisen. Besonders bevorzugt sind BF3, SnCl4, TiCl4 
5 und FeCl3. 

In einer geeigneten Ausf uhrungsf orm werden die Alkylierungskata- 
lysatoren (Lewis-Sauren) gemeinsam mit wenigstens einem Ether als 
Cokatalysator eingesetzt. Ether mit einem Molekulargewlcht von 
10 mindestens 102 g/mol sind insgesamt die bevorzugte Ausfiihrungs- 
form. Besonders bevorzugt liegt das Molekulargewicht der Ether in 
einem Bereich von 102 bis 242 g/mol. BF3 kann als Phenolkomplex 
einfach gehandhabt werden. 

15 Als Cokatalysatoren geeignete Ether mit einem Molekulargewicht 
von weniger als 102 g/mol sind z. B. Dimethylether , Ethylme- 
thylether und Diethylether . Als Cokatalysatoren bevorzugte Ether 
sind ausgewahlt unter symmetrischen und unsymmetrischen Ethern, 
die zwei Kohlenwasserstoffreste mit insgesamt 6 bis 16 Kohlen- 

20 stoffatomen aufweisen. Bei diesen Kohlenwasserstof f resten kann as 
sich um aliphatische , cycloaliphatische oder aromatische Reste 
handeln. Geeignet sind auch cyclische Ether, bei denen die Ether- 
gruppe Bestandteil des Rings ist. Bevorzugt sind Di-(C3-C8)al- 
kylether, wie Di-n-propylether , Diisopropylether , Methy 1-tert . - 

25 butylether, Isopropyl-tert.-butylether, Tetrahydrofuran, 

Di-{C5-C8)cycloalkylether, wie Dicyclohexylether und Ether mit 
mindestens einem aromatischen Kohlenwasserstof f rest, wie Anisol. 

Die zur Alkylierung eingesetzte aromatische Hydroxyverbindung ist 
30 vorzugsweise ausgewahlt unter phenolischen Verbindungen mit 1, 2 
Oder 3 OH-Gruppen, die gegebenenf alls wenigstens einen weiteren 
Substituenten aufweisen konnen. Bevorzugte weitere Substituenten 
sind Ci-Cs-Alkylgruppen und insbesondere Methyl und Ethyl. Bevor- 
zugt sind insbesondere Verbindungen der allgemeinen Formel 




worin Ri und r2 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, OH oder 
CH3 stehen. Besonders bevorzugt sind Phenol, die Kresol-Isomere, 
Katechol, Resorcinol, Pyrogallol, Fluoroglucinol und die Xylenol- 
Isomere. Insbesondere werden Phenol, o-Kresol und p-Kresol einge- 
45 setzt. Gewunschtenf alls konnen auch Gemische der zuvor genannten 
Verbindungen zur Alkylierung eingesetzt werden. 
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Vorzugsweise werden in dem erfindungsgemaJ3en Verfahren Katalysa- 
tor und Cokatalysator in einem Molmengenverhaltnis von 1:10 bis 
10:1 eingesetzt. 

5 vorteilhafterweise erm5glicht das erf indungsgemSBe Verfahren die 
im Wesentlichen selektive Monoalkylierung von aromatischen Hydro- 
xyverbindungen , ohne dass, wie im Stand der Technik beschrieben, 
sehr grofie tiberschiisse an aromatischen Hydroxyverbindung einge- 
setzt werden miissen. Vorzugsweise werden aromatische Hydroxyver- 

10 bindungen und Polyalkene in einem Molmengenverhaltnis von 1,5:1 
bis 1:1, besonders bevorzugt 1,2:1 bis 1:1 eingesetzt. Speziell 
konnen aromatische Hydroxyverbindungen und Polyalken in im We- 
sentlichen gquimolaren Molmengenverhciltnissen, wie 1,1:1 bis 1:1, 
spezieller 1,05:1 bis 1:1, eingesetzt werden. Selbstverstandlich 

15 ist jedoch auch ein Uberschuss der aromatischen Hydroxyverbindung 
von 100 % und mehr geeignet. Nach dem erf indungsgemaJ5en Verfahren 
werden in der Regel Polyalkenylphenole erhalten, die (sofern das 
eingesetzte Edukt mehrfache Alkylierungen zulasst) zu hochstens 
20 Mol-%, bevorzugt hochstens 10 Mol-%, insbesondere hochstens 

20 5 Mol-I, mehr als einfach mit dem Polyalken alkyliert sind. 

In der Regel werden 1 bis 30 Mol-% Katalysator bzw. Katalysator- 
Cokatalysator-Komplex, bezogen auf das Polyolefin, eingesetzt. In 
speziellen Fallen konnen groBere Mengen wie 50 oder 80 Mol-% ein- 
25 gesetzt werden, z. B. um hohere Reaktionsgeschwindigkeiten zu er- 
zielen. Die Komplexe konnen vorgefertigt sein oder in situ herge- 
stellt werden. Dabei werden die erf indungsgemaAen Lewis-SMuren in 
Substanz oder in einem inerten LSsungsmittel mit einem oder meh- 
reren Ethern zusammengebracht . 

30 

Das erf indungsgemafie Verfahren kann vorteilhafterweise in der Re- 
gel losungsmittelfrei durchgefiihrt werden. In manchen Fallen ist 
jedoch die Veanwendung eines Kohlenwasserstof f s wie eines n-Alkans 
Oder deren Gemischen als LOsungsmittel von Vorteil. Wegen der ge- 

35 ringen Reaktivitat des Katalysator/Olef in-Komplexes konnen auch 
Alkylaromaten oder Gemische davon eingesetzt werden. Besonders 
vorteilhaft werden hierbei Aromaten wie Toluol, Ethylbenzol, o- 
Xylol, m-Xylol, p-Xylol, die Isomeren Trimethylbenzole oder Gemi- 
sche davon (z. B. die von Exxon Company als "Aromatic 100" oder 

40 ''Aromatic 150" verkauften Gemische) eingesetzt, in denen weitere 
Reaktionsstufen stattfinden konnen oder das Produkt in den Handel 
gebracht wird. 

Die Alkylierung wird bevorzugt bei Temperaturen zwischen -10 °C 
45 und +100 °C durchgefiihrt. Die genauen Reaktionstemperaturen sind 
unter anderem abhangig vom verwendeten Katalysator. Ein besonders 
bevorzugter Temper aturbereich ist 15 bis 60 °C, insbesondere 15 
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bis 40 oc. Die Reaktion wird ublicherweise bei AtmosphSrendruck 
durchgefiihrt, kann aber auch bei hoheren oder geringeren Driicken 
durchgefiihrt werden. 

5 Die Reihenfolge der Zugabe der Reaktionskomponenten ist grund- 
satzlich nicht wesentlich. Es kann beispielsweise die hydroxyaro- 
matische Verbindung in Substanz oder in Losung vorgelegt werden, 
der Katalysator in Substanz, als Addukt oder als Gemisch mit ei- 
nem Ether zugegeben werden, und schlieJilich das Polyolefin, eben- 

10 falls in Substanz oder in Losung zugegeben werden. Alternativ 
kann auch die hydroxyaromatische Verbindung zusairanen mit dem Po- 
lyolefin vorgelegt werden und die Lewis-Saure zugegeben werden. 
Die Reaktion kann mittels einer Base, beispielsweise Ammoniaklo- 
sung, abgebrochen werden. Nach dem Waschen mit Wasser wird die 

15 organische Phase im Allgemeinen nach iiblichen Verfahren getrock- 
net, z. B. uber Natriumsulf at oder Magnesiumsulf at, und das L6- 
sungsmittel entfernt. 

Nachfolgend sind einige besonders bevorzugte Reaktionssysteme 
20 aufgefiihrt! 

BF3 und Komplexe 

Ein Polyisobutylen mit weniger als 65 % Vinylidengehalt (z. B. 

25 weniger als 50 %, 40 %, 30 %) wird mit Phenol, ortho- oder para- 
Kresol unter Verwendung von BF3 als Katalysator gegebenenfalls mit 
entsprechenden Cokatalysatoren zum Polyisobutenylphenol oder 
-kresol umgesetzt. Beispielhaft sind die BFs-Komplexe mit Phenol 
Oder Ethern wie (C2H5)20, (n-C3H7)20, (i-C3H7)20, t-C4H9-0-CH3 , 

30 t-C4H9-0-i-C3H7, Tetrahydrofuran, Dicyclohexylether oder Anisol. 

SnCl4, FeCla, TiCl4 und ihre Komplexe 

Ein Homopolyisobutylen mit einem Vinylidengehalt, der unter 65 % 
35 liegt (z. B. 30, 50 oder 60 %), wird mit Phenol, ortho- oder pa- 
ra-Kresol unter Verwendung von SnCl4, FeCla, TiCl4 als Lewis-sau- 
ren Katalysator gegebenenfalls rait entsprechenden Cokatalysatoren 
zum Polyisobutenylphenol Oder -kresol umgesetzt. Eingesetzt wer- 
den bevorzugt SnCl4-Komplexe, FeCla-Komplexe, TiCl4 -Komplexe mit 
40 Ethern wie (n-C3H7)20, (i-C3H7)20, t-C4H9-0-CH3, t-C4H9-0-i-C3H7, 
Tetrahydrofuran, Dicyclohexylether Oder Anisol. 

Besonders hervorzuheben sind Komplexe mit Ethern in einem Moleku- 
largewichtsbereich von M = 102 bis M = 242 wie (n-C3H7)20, 
45 (i-C3H7)20, t-CiHg-o-CHa, t-C4H9-0-i-C3H7, Dicyclohexylether oder 
Anisol. Hiermit kann ein Homopolymer des Isobutens, das zu minde- 
stens 90 % (z. B. 95 %) aus Isobuteneinheiten besteht und welches 
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in Sunraie zu mindestens 80 % a- oder P-olef interminiert ist, beson- 
ders einheitlich umgesetzt werden. So erhalt man bereits mit ge- 
ringen Uberschiissen (z. B. 5 oder 15 %) an Phenol, o- oder p-Kre- 
sol einheitliche 4-Polyisobutenylphenole, 2-Methyl-4-Polyisobute- 
5 nylphenole oder 4-Methyl-2-Polyisobutenylphenole. Diese enthalten 
weniger als 20 Mol-%, meist weniger als 10 oder 5 Mol-% hoher 
substituierte Isomere, zum Beispiel die Disubstitutionsprodukte . 
GroBere Uberschiisse an Phenol oder Kresol sind mSglich und fuhren 
zu einem noch hoheren Anteil eines 4-Isobutenylphenols (aus Phe- 
10 nol Oder ortho-Kresol) oder 2-Isobutenylphenols (aus para-Kreaol) 
im Produkt. 

Bel Verwendung von BF3 und Komplexen davon fiihrt man die Reaktion 
bevorzugt zwischen -10 °C und 50 °c durch. Besonders einfach kann 
15 zwischen 15 °C und 40 °C alkyliert werden. Bei SnCl4 und FeCla und 
Komplexen davon fiihrt man die Reaktion bevorzugt zwischen -10 °C 
und 100 °C durch, bei TiCl4 und Komplexen davon zwischen -10 oc 
und 80 °C. Besonders einfach kann in diesen Fallen zwischen 15 °C 
und 60 °C alkyliert werden. 

20 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen Polyisobute- 
nylphenole eignen sich fiir eine Vielzahl technischer Anwendungen 
und insbesondere als Kraftstoff additive sowie als Zwischenpro- 
dukte fur die Herstellung von Kraftstof fdetergenzien. 

25 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung funktionalisierte Polyisobutenylphenole, umfassend: 

i) die Herstellung von Polyisobutenylphenolen durch Alkylierung 
30 einer aromatischen Hydroxyverbindung mit im Wesentlichen ein- 
fach ethylenisch ungesattigten Polyisobutenen in Gegenwart 
eines Lewis-sauren Alkylierungskatalysators , wie zuvor be- 
schrieben, und 

35 ii) die Funktionalisierung der in Schritt i) erhaltenen Polyiso- 
butenylphenole durch Aminoalkylierung und/oder Polyetherbil- 
dung. 

Geeignete Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylphenol-hal- 

40 tigen Mannichaddukten sind dem Fachmann bekannt und werden z. B. 
in der EP-A-0 831 141 und der unverof fentlichten deutschen Pa- 
tentanmeldung P 199 48 114.8 beschrieben, worauf hier in vollem 
Umfang Bezug genommen wird. 

45 Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen dargelegt, 
die erlauternd, nicht beschrankend zu verstehen sind. 
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Beispiel 1: 

In einem Vierhalskolben werden 24 g Phenol bei 40 bis 45 °C unter 
StickstoffatmosphSre aufgeschmolzen. 3,5 g BFs-Diethyletheraddukt 
5 werden zugegeben und die Mischung auf Raumtemperatur abgekiihlt. 
AnschlieBend lasst man 80 g Polyisobuten (Mn = 1000, Gehalt Dime- 
thylvinyl-Endgruppen von 60 % und Methylvinyliden-Endgruppen von 
35 %) als Losung in 100 ml Hexan bei 20 bis 25 oc zutropfen und 
riihrt diese Mischung 4 h bei einer Temperatur von 30 "c. Die Reak- 
10 tion wird mit 100 ml 25 % Ammoniaklosung abgebrochen, die organi- 
sche Phase mit Wasser gewaschen, iiber Na2S04 getrocknet und das 
Losungsmittel abdestilliert . Man erhielt 39 g eines 01s (Polyiso- 
butenylphenol ) . 

15 NMR: 

7,2 ppm (Dublett, 2h), 6,7 ppm (Dublett, 2h), 4,8 ppm (Singulett, 
IH), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 139H) 

Das entspricht einem Mn des Alkylrests von 1000. 

20 

Das NMR-Spektrum entspricht dem eines para-substituierten Poly- 
isobutenylphenols . im Signalbereich von 7,1 bis 6,75 ppm befinden 
sich kleine Signale, die fur etwa 5 % 2- oder 2 , 4-substituiertes 
Phenol stehen . 

25 

Beispiel 2: 

In einem Vierhalskolben werden 56,7 g Phenol in 30 ml Xylol ge- 
Ibst. Man gibt bei einer Temperatur von 20 bis 25. °C 4,6 g 

30 BF3-Phenolkomplex zu und lasst 295 g Polyisobuten (Mn = 950, Ge- 
halt Dimethylvinyl-Endgruppen von 49 % und Methylvinyliden-End- 
gruppen von 45 %) gelost in 200 ml Hexan iiber 15 Minuten bei ei- 
ner Temperatur im Bereich von 20 bis 30 "C zutropfen. Anschliefiend 
lasst man 18 h bei einer Temperatur von 20 bis 25 °C reagieren und 

35 extrahiert die resultierende LSsung 4-mal mit je 130 ml Metheinol. 
Das Losungsmittel wird bei 120 °C und 5 mbar entfernt, wobei 290 g 
eines viskosen hellen 01s erhalten wurden. 

Mittels GPC (Gelpermeationschromatographie) wurde ein zahlenmitt- 
40 leres Molekulargewicht Mn von 1050 und eine Polydispersizitat PD 
von 1,5 ermittelt. 

NMR: 

7,2 ppm (Dublett, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm (Singulett, 
45 IH), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 135H) 
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Das NMR-Spektrum entspricht dem eines para-substituierten Poly- 
isobutenylphenols . im Signalbereich von 7,1 bis 6,75 ppm befinden 
sich kleine Signale, die fiir etwa 5 % 2- oder 2,4-substituiertes 
Phenol stehen kSnnen. 

5 

Beispiel 3: 

In einem 250 ml Vierhalskolben werden 10 g Phenol in 10 ml Xylol 
gelost. Bei einer Temperatur von 20 bis 25 gibt man 3,2 g 

10 BFs-Phenol-Komplex zu. Man tropft 100 g Polyisobuten (Mn = 1050, 
Gehalt Dimethylvinyl-Endgruppen von 40 %) gelost in 60 ml Kerosin 
bei 15 °C iiber 15 Minuten zu und lasst die resultierende Mischung 
4,5 h bei einer Temperatur von 20 bis 25 reagieren. Die resul- 
tierende Losung wird 4-mal mit je 50 ml Methanol extrahiert und 

15 anschlieJ3end das Losungsmittel bei 120 °C, 5 mbar entfernt, wobei 
105 g eines viskosen hellen 01s erhalten warden. 

NMR: 

7,2 ppm (Dublett, 2H) , 6,7 ppm (Dublett, 2H) , 4,8 ppm (Singulett, 
20 IH), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 13 5H) 

Das NMR-Spektrum entspricht dem eines para-substituierten Poly- 
isobutenylphenols . Im Signalbereich von 7,1 bis 6,75 ppm befinden 
sich kleine Signale, die fur etwa 5 % 2- oder 2,4-substituiertes 
25 Phenol stehen konnen. 

Beispiel 4 : 

In einem Vierhalskolben werden 24 g Phenol unter Stickstoff bei 
30 40 bis 45 aufgeschmolzen. Man tropft 3,5 g Bp3-Diethyletherad- 
dukt zu und kuhlt auf Raumtemperatur . 80 g Polyisobuten (Mn = 
1000, Anteil an Dimethylvinyl-Endgruppe von 60 %, a-Olef ingehalt 
32 %) gelost in 100 ml Hexan werden bei 20 bis 25 °C zugetropft. 
Dann wird 4 h bei 30 °C nachgeriihrt. Es wird mit 100 ml 25 % Ammo- 
35 niakldsung abgebrochen. Die organische Phase wird mit Wasser ge- 
waschen, uber Na2S04 getrocknet und einrotiert: 

67 g 01 ("PIB-Phenol") 

40 NMR: 

7,2 ppm (Dublett, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H) , 4,8 ppm (Singulett, 
IH), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 139H) 

Das entspricht einem Mn des Alkylrests von 1000. 

45 
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Das NMR-Spektrum entspricht dem eines para-substituierten Poly- 

isobutenylphenols . Im Signalbereich von 7,1 bis 6,75 ppm befinden 
sich kleine Signale, die fiir 5 bis 10 % 2- Oder 2,4-substituier- 
tes Phenol stehen. 

5 

Beispiel 5: 

In einem Vierhalskolben werden 21 g Phenol in 15 ml Xylol gelost. 
Bel einer Temperatur von 20 bis 25 °C gibt man 5 g BFs-Phenol-Kom- 

10 plex zu. Man tropft 120 g Polyisobuten (Mn = 550, P-Olef inanteil 
40 %, a-Olef inanteil 54 %) gelost in 60 ml Kerosin bei einer Tem- 
peratur von 20 bis 25 °C innerhalb von 30 Minuten zu und lasst die 
resultierende Mischung anschliefiend 4 h bei einer Temperatur von 
25 °C reagieren. Die resultierende Losung wird 3-mal mit je 130 ml 

15 Methanol extrahiert und das Losungsmittel am Rotationsverdampfer 
bei 120 °C, 5 mbar entfernt, wobei 125 g eines hellen dickflussi- 
gen 01s erhalten wurden. 

NMR: 

20 7,2 ppm (Dublett, 2H) , 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm (Singulett, 
IH), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 77H) 

Das NMR-Spektrum entspricht dem eines para-substituierten Poly- 
isobutenylphenols . Im Signalbereich von 7,1 bis 6,75 ppm befinden 
25 sich kleine Signale, die fiir ca. 10 % 2- oder 2,4-substituiertes 
Phenol stehen. 

Beispiel 6: 

30 In einem 250 ml Vierhalskolben werden 10 g Phenol in 10 ml Toluol 
gelost. Bei einer Temperatur von 20 bis 25 °C gibt man 5 g 

BFg-Phenolat und 4 g Diisopropylether zu. Man tropft 100 g Poly- 
isobuten (Mn = 990, p-Olef inanteil 53 %, a-Olef inanteil 44 %) ge- 
lost in 60 ml Kerosin bei 20 bis 25 °C liber 30 Minuten zu und 
35 lasst die resultierende Mischung 8 h bei einer Temperatur von 

25 °C reagieren. Die resultierende Losung wird 3-mal mit je 130 ml 
Methanol extrahiert und anschlieBend das Losungsmittel bei 120 °C, 
5 mbar am Rotationsverdampfer entfernt, wobei 100 g eines visko- 
sen hellen 6ls erhalten wurden. 

40 

NMR: 

7,2 ppm (Dublett, 2H) , 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm (Singulett, 
IH), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 142H) 

45 
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Das NMR-Spektrum entspricht dem eines para-substituierten Poly- 
isobutenylphenols . Im Signalbereich von 7,1 bis 6,75 ppm befinden 
sich kleine Signale, die fiir 5 bis 10 % 2- oder 2 , 4-substituier- 
tes Phenol stehen. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyisobutenylphenolen durch 
5 Alkylierung einer aromatischen Hydroxyverbindung mit im We- 

sentllchen einfach ethylenisch ungesattigten und im Wesentli- 
chen homopolymeren Polyisobutenen in Gegenwart eines Lewis - 
sauren Alkylierungskatalysators, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Polyisobutene zu wenigstens 35 Mol-% eine P-standige Dop- 
10 pelbindung aufveisen. 

2. verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zu- 
satzlich ein Ether als Cokatalysator eingesetzt wird. 

15 3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Katalysator ausgewahlt ist unter den Halo- 
geniden von Bor, Aluminivun, Zinn oder einem Ubergangsmetall. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
20 Katalysator ausgewahlt ist unter BF3, SnCl4, TiCl4 und FeCla. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Ether ein Molekulargewicht im Be- 
reich von 102 bis 242 g/mol aufweist. 

25 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass Katalysator und cokatalysator in einem 
Molmengenverhaitnis von 1:10 bis 10:1 eingesetzt werden. 

30 7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 

gekennzeichnet, dass aromatische Hydroxyverbindungen und Po- 
lyalkylene in einem Molmengenverhaltnis von 1,5:1 bis 1:1, 
bevorzugt 1,2:1 bis 1:1 eingesetzt werden. 

35 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 

gekennzeichnet, dass die erhaltenen Polyisobutenylphenole zu 
hochstens 20 Mol-%, bevorzugt hochstens 10 Mol-%, insbeson- 
dere hochstens 5 Mol-%, mehr als einfach mit dem Polyisobuten 
alkyliert sind. 

40 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, umfassend 
zusatzlich die Funktionalisierung der Polyisobutenylphenole 
durch Aminoalkylierung und/oder Polyetherbildung. 

45 
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